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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Flugzeitmassenspektrometer fur einen Einschuss der zu untersuchen- 
den lonen in x-Richtung orthogonal zur zeitauflosenden Flugachsenkomponente in y-Richtung, 
mit einem Pulser fur die Beschleunigung in y-Richtung des in x-Richtung ausgedehnten lonen- 
biindels, mit mindestens einem geschwindigkeitsfokussierendem Reflektor fur die Spiegelung 
des lonenbiindels in y-Richtung und mit einem flachig ausgedehnten Detektor am Ende der 
Flugstrecke. 

Die Erfindung besteht darin, sowohl fur die Beschleunigung im Pulser wie auch ftir die Reflek- 
tion in den Reflektoren eine gitterlose Optik aus Schlitzblenden zu verwenden, die die lonen in 
einer zur x- und y-Richtung senkrechten z-Richtung auf den Detektor fokussieren kann, jedoch 
ftir die x- und y-Richtung keine fokussierende Oder ablenkende Wirkung besitzt, Fiir einige 
Reflektorgeometrien muss, fiir andere kann vorteOhafterweise eine zusatzliche Zylinderlinse fiir 
eine Fokussierung in z-Richtung eingesetzt werden. 



Abbildung 1 
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Gitterloses Reflektor-Flugzeitmassenspektrometer f iir orthogonalen lonenein- 
schuss 

Die Erfindung betrifft ein Flugzeitmassenspektrometer fiir einen Einschuss der zu untersuchen- 
den lonen in x-Richtung orthogonal zur zeitauflosenden Flugachsenkomponente in y-Richtung, 
mit einem Pulser fur die Beschleunigung in y-Richtung des in x-Richtung ausgedehnten lonen- 
biindels, mit mindestens einem geschwindigkeitsfokussierendem Reflektor fur die Spiegelung 
des lonenbundels in y-Richtung und mit einem flachig ausgedehnten Detektor am Ende der 
Flugstrecke, 

Die Erfindung besteht darin, sowohl fur die Beschleunigung im Pulser wie auch fiir die Reflek- 
tion in den Reflektoren eine gitterlose Optik aus Schlitzblenden zu verwenden, die die lonen in 
einer zur x- und y-Richtung senkrechten z-Richtung auf den Detektor fokussieren kann, jedoch 
fiir die x- und y-Richtung keine fokussierende oder ablenkende Wirkung besitzt. Fiir einige 
Reflektorgeometrien muss, fiir andere kann vorteilhafterweise eine zusatzliche Zylinderlinse fur 
eine Fokussierung in z-Richtung eingesetzt werden. 

Stand der Technik 

Die seit iiber 50 Jahren bekannten Flugzeitmassenspektrometer haben seit etwa zehn Jahren 
einen steilen Aufschwung erlebt. Einesteils konnen diese Gerate vorteilhaft fur neue lonsie- 
rungsarten eingesetzt werden, mit denen groBe Biomolekule ionisiert werden konnen, anderer- 
seits hat die Entwicklung schneller Elektronik zur Digitalisierung des zeitlich schnellwechseln- 
den lonenstromes im Detektor den Bau hochauflosender Gerate moglich gemacht. So sind 
heute Analog-zu-Digital-Wandler mit acht bit Dynamik und einer Datenwandlungsrate von bis 
zu 4 Gigahertz erhaltlich, fur die Messung einzelner lonen sind Zeit-zu-Digitalwert-Wandler 
mit Zeitauflosungen im Picosekundenbereich vorhanden. 

Flugzeitmassenspektrometer werden haufig durch TOF oder TOF-MS abgekurzt, von englisch 
"Time-Of-Flight Mass Spectrometer". 

Es haben sich zwei verschiedene Arten von Flugzeitmassenspektrometem entwickelt. Die erste 
Art umfasst Flugzeitmassenspektrometer fiir die Messung punkt- und pulsformig erzeugter 
lonen, beispielsweise durch matrix-unterstiitzte Laserdesorption, abgekurzt MALDI, einer fur 
die lonisierung groBer Molekiile geeigneten lonisierungsmethode. Die zweite Art umfasst 
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Massenspektrometer fur den kontinuierKchen Einschuss eines lonenstrahls, von dem dann ein 
Abschnitt quer zur Einschussrichtung in einem "Pulser" ausgepulst und als linear ausgedehntes 
lonenbiindel durch das Massenspektrometer fliegengelassen wird. Es wird also ein bandformi- 
ger lonenstrahl erzeugt. Die zweite Art wird kurz als "Orthogonal- Hugzeitmassenspektrome- 
ter" (OTOF) bezeichnet; es wird hauptsachlich in Verbindung mit einer kontinuierlichen lonen- 
erzeugung, beispielsweise Elektrospriihen (ESI), verwendet. Dabei wird durch eine sehr hohe 
Zahl an Pulsvorgangen pro Zeiteinheit (bis zu 50000 Pulsungen pro Sekunde) eine hohe Zahl 
an Spektren mit jeweils geringen Anzahlen an lonen erzeugt, um die lonen des kontinuierlichen 
lonenstrahls moglichst gut auszunutzen. Das Elektrospriihen ist ebenfalls fiir die lonisierung 
groBer Molekiile geeignet. 

Fiir die massenspektrometrische Messung der Masse groBer Molekiile, wie sie insbesondere in 
der Biochemie vorkommen, eignet sich wegen beschrankter Massenbereiche anderer Massen- 
spektrometer kein anderes Spektrometer besser als ein Hugzeitmassenspektrometer. 

Punktfbrmige lonenbiindel einerseits und linear ausgedehnte lonenbiindel andererseits verlan- 
gen verschiedenartige lonenoptiken Sir ihre weitere Fokussierung und Fiihrung durch das 
Flugzeitmassenspektrometer: das ist der Grund fiir die Entwicklung verschiedenartiger Mas- 
senspektrometer fur diese Arten der lonenerzeugung. 

Im einfachsten Fall werden die lonen gar nicht fokussiert. Die Beschleunigung der durch 
MALDI Oder ESI erzeugten lonen wird durch ein oder zwei Gitter vorgenommen, die durch 
die Anfangsgeschwindigkeiten der lonen quer zur Beschleunigungsrichtung erzeugte leichte 
Divergenz des lonenstrahles wird dabei in Kauf genommen. Auch im Reflektor befinden sich 
Gitter, je nach Typ des Reflektors ein oder sogar zwei Gitter. Zusatzlich zur Strahldivergenz 
durch die streuenden Anfangsgeschwindigkeiten ergibt sich dabei eine Strahldivergenz durch 
die Kleinwinkelstreuung an den Gittermaschen. Jede Gittermasche wirkt, wenn die elektrische 
Feldstarke auf den beiden Seiten des Gitters verschieden ist, als schwache lonenlinse. Die Di- 
vergenz durch die Streuung der Anfangsgeschwindigkeiten kann durch die Wahl einer hohen 
Beschleunigungsspannung verringert werden, die Kleinwinkelstreuung an den Gittermaschen 
jedoch nicht. Diese Kleinwinkelstreuung kami nur durch immer kleinmaschigere Netze verrin- 
gert werden, dabei aber auf Kosten der Transparenz des Gitters. Die Strahldivergenz erzeugt 
einen groBeren Strahlquerschnitt am Ort des Detektors, der einen groBflachigen Detektor er- 
zwingt. Dieser groBflachige Detektor hat Nachteile, die in einem vergroBertem Rauschen und 
im Zwang zu einer sehr guten zweidimensionalen Richtungsjustierung liegen, um die Laufstre- 
ckenunterschiede weit unter einem Mikrometer zu halten. 

Fiir eine lonenoptik mit zwei Beschleunigungsgittem und einem zweistufigen Reflektor mit 
ebenfalls zwei Gittem, die jedoch zweimal durchlaufen werden, ergeben sich bereits sechs Git- 
terdurchtritte. Selbst bei einer hohen Transparenz der Gitter von 90%, die nur erreicht werden 
kann, wenn die Gitterdrahte nur etwa 5% der Maschenweite dick sind, ergibt sich eine Ge- 
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samttransparenz von nur noch 48%. AuBerdem kommt es zu einer nicht mehr zu vemachlassi- 
genden Zahl von lonen, die an den Gittem reflektierend gestreut wieder zum Detektor gelan- 
gen konnen und dort einen Steuuntergrund bilden, der das Verhaltnis von Signal zu Rauschen 
verschlechtert. 

. 5 Die Verwendung von Gittem hat daher in der Regel zur Benutzung von einstufigen Reflekto- 
ren gefiihrt. Diese miissen erheblich longer sein, etwa 1/3 der gesamten Spektrometerlange. 
Die VorteUe, nur ein Gitter zu haben (nur zwei lonendurchtritte) und nur eine justierbare 
Spannung erzeugen zu miissen, werden durch erhebliche Nachteile belastet: Der mechanische 
Aufbau verlangt erheblich mehr Blenden zur Homogenisierung des Reflexionsfeldes; der lange 
10 Aufenthalt der lonen im Reflexionsfeld fiihrt aber insbesondere zu einer Zunahme metastabiler 
Zerfalle im Reflektor und damit zu einem diflRisen Streuuntergrund im Spektrum, da die zer- 
faUenen lonen wegen veranderter Energien irgendwo im Reflektor umkehren und daher nicht 
^ v zeitlich fokussiert werden konnen. 

Fiir den Fall punktformiger lonenqueUen (zum Beispiel MALDI) sind daher gitterlose Optiken 
15 fur die Beschleunigung der lonen (US 5,742,049), insbesondere aber fiir deren Reflexion in 

einem zw^eistufigen Reflektor (EP 0 208 894) entwickelt und eingefiihrt worden. Die gitterlose 
Optik besteht aus runden Aperturen, die im Prinzip jeweils spharische Linsen bUden. Die lonen 
aus der punktformigen lonenquelle werden daher auch wieder (fast) punktformig auf einen 
kleinflachigen Detektor abgebildet. 

20 Alle bis heute bekannt gewordenen Massenspektrometer fiir den Qrthogonaleinschuss besitzen 
jedoch - wegen des bandformigen lonenstrahls, der spharische Linsen nicht zulasst - die im 
Prinzip sehr nachteiligen Gitter, sowohl im Pulser wie auch im Reflektor. 

Aufgabe der Erfindung 

' . Es ist die Aufgabe der Erfindung, eine Beschleunigungs- und Reflexionsoptik fiir ein Rugzeit- 
25 massenspektrometer mit orthogonalem EinschuB zu finden, die ohne nachteilige Gitter arbeitet 
und die lonen auf einen kleinflachigen Detektor fokussiert. 

Kurze Beschreibung der Erfindung 

Die Erfindung besteht darin, dass fiir die Beschleunigung des in x-Richtung ausgedehnten lo- 
nenbiindels sowohl im Pulser wie auch im Reflektor (oder in den Reflektoren, wenn mehrere 
30 solche eingesetzt werden) gitterfi-eie Schlitzoptiken mit langen Schlitzen in x-Richtung ver- 
wendet werden, die - gegebenenfaUs mit einer zusatzlichen Zylinderlinse - den bandformigen 
lonenstrahl in z-Richtung auf einen in z-Richtung schmalen, jedoch in x-Richtung ausgehnten 
Detektor fokussieren konnen. 

Die SchUtzblenden des Pulsers, der die lonen in y-Richtung beschleunigt, wirken in z-Richtung 
35 als leicht zerstreuende Zylinderlinsen, sie erzeugen somit einen leicht in z-Richtung divergie- 
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renden lonenstrahl. Wird ein zweistufiger Reflektor nach Mamyrin mit einem ersten starken 
Bremsfeld und einem zweiten schwacheren Reflexionsfeld benutzt, die von der feldfireien 
Rugstrecke und voneinander durch je einen in x-Richtung ausgedehnten gitterfreien Durch- 
gangsspalt getrennt sind, so bildet der Reflektor in z-Richtung eine (spiegelnde) Zylindersam- 
mellinse, deren Fokusweite durch die Schlitzweiten und das Verhaltnis von Bremsfeldstarke 
und Reflektionsfeldstarke bestimmt ist. Diese Zylindersammellinse kann den leicht in z-Rich- 
tung divergierenden lonenstrahl aus dem Pulser in z-Richtung auch ohne eine weitere Zylin- 
derlinse auf den Detektor fokussieren. 

Es ist durchaus vorteilhaft, einen zweistufigen Reflektor nach Mamyrin mit einem kurzen 
Bremsfeld zu verwenden, obwohl er zwei Spannungen zu seiner Versorgung benotigt. Die 
Trennung von Bremsfeld und Reflektorfeld erlaubt eine elektrische Einstellung der Geschwin- 
digkeitfokussierung genau auf den Ort des Detektors; damit wird die Massenauflosung besser 
elektrisch justierbar, ohne die effektive Huglange zu verkiirzen. Uber die entscheidende Ver- 
ringerung des Streuuntergrundes wurde bereits oben berichtet. 

Fiir einen einstufigen Reflektor mit nur einer Schlitzblende zwischen der feldfreien Flugstrecke 
und dem Reflexionsfeld mu6 eine mindestens ZylinderUnse hinzugefugt werden, um den lonen- 
strahl in z-Richtung auf den Detektor fokussieren zu konnen, da der einstufige Reflektor mit 
Schlitzblenden in z-Richtung eine Zylinderzerstreuungslinse darstellt. 

Da die z-Divergenz der lonenstrahls, der den Pulser verlasst, am zweistufigen Reflektor sehr 
breite Schlitzblenden bedingt, ist es zweckmaBig, auch hier zwischen Pulser und Reflektor eine 
Zylinderlinse anzubringen, die den lonenstrahl in z-Richtung schmaler macht. Die ZylinderUnse 
kann eine zylindrische Einzellinse sein. Es ist besonders vorteilhaft, die Zylinderlinse nahe am 
Pulser anzubringen und elektrisch so einzustellen, dass eine erste Fokussierung in z-Richtung 
zwischen Pulser und Reflektor erreicht wird. Die so erreichte linear in x-Richtung (quer zur 
Flugrichtung) ausgedehnte Fokuslinie zwischen Pulser und Reflektor wird dann durch den 
zweistufigen Reflektor in z-Richtung auf den Detektor fokussiert. Die Einfuhrung der Zylin- 
derlinse ist auch deswegen besonders vorteilhaft, weil das Verhaltnis von Bremsfeldstarke zu 
Reflexionsfeldstarke im Reflektor neben der riiumlichen z-Fokuslange auch die Geschwindig- 
keitsfokussierung (und damit die Zeitfokussierung) am Detektor einstellt, die zur Erzielung 
eines hohen Zeitauflosungsvermogens (und damit Massenauflosungsvermogens) absoluten 
Vorrang hat. Die Zylinderlinse erlaubt damit eine von der Geschwindigkeitsfokussierung unab- 
hangige Einstellung der Fokussierungslange der Gesamtanordnung in z-Richtung. 

Eine Zylindereinzellinse besteht aus drei Schlitzblenden, von denen sich die beiden auBeren auf 
gleichem Potential, und zwar auf dem Potential der Umgebung, befinden, und die innere 
Schhtzblende auf einem einstellbaren Linsenpotential, das die Fokusweite der Linse bestimmt. 
Die Zylindereinzellinse kann auch durch leicht verschiedene Potentiale an den beiden Backen 
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der mittleren Schlitzblende zur Justierung des lonenstrahls in z-Richtung benutzt werden, um 
den bandtormigen lonenstrahl genau in die Mittelebene des Reflektors zu weisen. 

Es ist voiteilhaft, einen Pulser niit zwei Schlitzen und somit zwei Beschleunigungsfeldem zu 
benutzen. Dadurch wird es moglich, die Spannung am ersten Beschleunigungsfeld, die gepulst 
werden muB, klein zu halten: die zu schaltende Spannung betragt nur einen kleinen Bruchteil 
der gesamten Beschleunigungsspannung. Das Pulsen mu6 mit einer Anstiegszeit von wenigen 
Nanosekunden geschehen, eine geringe Spannung erleichtert die Aufgabe der elektronischen 
Entwicklung eines solchen Pulsers. Ein zweistufiger Pulser kann dariiberhinaus eine Qrts- oder 
Geschwindigkeitfokussierung der lonen aus dem Pulser bewirken. 

Pulser und Detektor miissen auch nicht in der selben y-z-Ebene angeordnet sein. Durch die 
elektrische Einstellbarkeit der Fokuslangen von Zylindereinzellinse und Reflektor kann der 
Detektor in einer anderen y-z-Ebene vor oder hinter dem Pulser angeordnet sein, 

SchlieBlich kann der bandformige lonenstrahl durch mehr als einen Reflektor mit Schlitzlinsen 
auch mehrfach zickzackformig reflektiert werden, bevor er auf den Detektor fallt. Die zick- 
zackformige Ablenkung kann sich in der x-y-Ebene (Abbildung 3), aber auch durch leichtes 
Verkippen des Reflektors um die Langsachse der Eingangsschlitze herum in der x-z-Ebene 
(Abbildung 2) abspielen, letzteres giinstigerweise unter Verwendung des Ablenkkondensators, 
vorzugweise eines "extended Bradbury-Nielsen gate" nach US 5,986,258, der die Flugrichtung 
der lonen in die y-Richtung bringt. Durch Anwendung dieses Ablenkkondensators fiir die Ab- 
lenkung des Strahls in die y-Richtung hinein kann dann der Detektor unter oder uber dem Pul- 
ser angeordnet werden. 

Beschreibung der Abbildungen 

Abbildung 1 zeigt eine dreidimensional angelegte Skizze einer bevorzugten Ausfiihrungsform. 
Der primare lonenstrahl (1) wird in x-Richtung in einen Pulser (2) mit einer vorderen Repel- 
lerplatte und zwei Schlitzblenden eingeschossen. Nach FuUung des Pulsers wird nun ein Ab- 
schnitt dieses lonenstrahls durch einen kurzen Spannungspuls an der mittleren Schlitzblende in 
y-Richtung beschleunigt und damit ausgepulst. Der nunmehr bandformige lonenstrahl passiert 
eine Zylindereinzellinse (3) und wird dadurch in z-Richtung in eine z-Fokuslinie (4) fokussiert. 
Die Auspulsrichtung stimmt nicht mit der y-Richtung iiberein, da die lonen ihre Geschwindig- 
keit in x-Richtung ungestort beibehalten. Der bandformige lonenstrahl tritt jenseits der z- 
Fokuslinie (4) in die Schlitzlinsen (5) eines zweistufigen Reflektors ein. Zwischen den Schlitz- 
linsen (5) befindet sich ein starkes Bremsfeld, das den groBten TeU der Geschwindigkeit der 
lonen abbremst. Jenseits der zweiten Schlitzhnse befindet sich das langer ausgedehnte homo- 
gene Reflexionsfeld, das zur Linearisierung und Homogenisierung des Feldes in y-Richtung wie 
iiblich aus einer Reihe von Blenden (6) besteht. In diesem Reflexionsfeld kehren die lonen des 
bandformigen lonenstrahls um, passieren noch einmal das jetzt beschleunigend wirkende 
Bremsfeld zwischen den Schlitzblenden (5) und fliegen als bandfomiiger lonenstrahl auf den 
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Detektor (9) zu. Der Reflektor wirkt in z-Richtung als Sammellinse und fokussiert die lonen in 
z-Richtung auf diesen Detektor (9), so dass ein in z-Richtung schmaler Detektor (9) verwendet 
werden kann und auBerdem durch eine Schlitzblende (8) vor diesem Detektor (9) alle Streuio- 
nen ausgeblendet werden konnen. Auch kann durch eine Nachbeschleunigung zwischen 
5 SchKtzblende (8) und Detektor (9) detektorabhangig ein empfindlicherer lonennachweis, de- 
tektorabhangig auch mit besserer Massenauflosung, gewonnen werden. 

Abbildung 2 gibt einen in der y-z-Ebene ira Zickzack gefalteten bandformigen lonenstrahl wie- 
der, der durch ein leichtes Verdrehen der Reflektoren (11) und (12) und des Detektors (9) ge- 
geniiber der Anordnung (10) aus Pulser (2) mit Linse (3) erreicht werden kann, Durch einen 

10 elektrischen Kondensator in x-Richtung (13) (zweckmaBigerweise ein "extended Bradbury- 
Nielsen gate" aus mehreren bipolaren Flatten) kann der bandfonnige lonenstrahl genau in die 
y-Richtung gebracht werden, so dass die Faltungen (4, 7) des bandformigen lonenstrahls genau 
untereinander zu liegen konunen. Die sonstigen Bezeichnungszahlen sind mit denen der Abbil- 
dung 1 identisch. Eine solche Faltung ist mit Gitteranordnungen fiir Pulser und Reflektoren nur 

15 unter sehr ungiinstigen Umstanden zu verwirklichen, da dabei groBe Anzahlen an Gitterdurch- 
tritten und eine starke Verbreiterung des bandformigen lonenstrahls in z-Richtung auftreten. 
Eine analoge Anordnung fiir punktformige lonenqueUen mit mehreren spharischen, gitterfreien 
Reflektoren ist bei WoUnik (DE 3 025 764 C2) beschrieben. 

Abbildung 3 zeigt eine ebenfaU mogliche Faltung des bandformigen lonenstrahls in der x-y- 
.20 Ebene. Die Bezeichnungen sind die gleichen wie in den Abbildungen 1 und 2. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist in Abbildung 1 dargestellt. Ein feiner primarer lonen- 
strahl (1), der die x-Richtung definiert, wird in den Pulser (2) eingeschossen. Der feine lonen- 
strahl kann beispielsweise aus einer Elektrospriih-IonenqueUe stammen. Der Pulser (2) besteht 

25 aus drei Elektroden, von denen die erste Elektrode als Repellerelektrode funktioniert, und die 
zweite und dritte Elektrode als Schlitzblenden ausgebildet sind. Der lonenstrahl besteht aus 
lonen niedriger kinetischer Energie von etwa 4 bis 40 Elektronenvolt, die in den Zwischenraum 
zwischen Repellerelektrode und erster Schlitzblende eingeschossen werden; die lonen fliegen 
somit relativ langsam, wobei die Geschwindigkeit massenabhangig ist. (Genauer ist die Ge- 

30 schwindigkeit abhangig vom Verhaltnis der Masse zur Ladung m/z, jedoch wird hier aus Griin- 
den der Einfachheit immer nur von der Masse m gesprochen). Wahrend des FiiUens des Pulsers 
mit lonen befinden sich die beiden ersten Elektroden auf Umgebungspotential, sie storen daher 
den Hug der lonen nicht. Die dritte Elektrode befindet sich auf dem Beschleunigungspotential, 
das je nach Ziel des Massenspektrometers etwa 3 bis 30 Kilo volt betragt. Die Polaritat der 

35 Spannung richtet sich danach, ob positive oder negative lonen untersucht werden sollen. 

Der lonenstrahl besteht in der Regel aus einer nicht sehr hohen Anzahl verschiedener lonen- 
sorten mit lonen jeweils exakt gleicher Masse m (besser: gleichem Masse-zu-Ladungsverhaltnis 
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m/z). Es ist ganz allgemein das Ziel der Massenspektrometrie, die relativen Anzahlen der lonen 
dieser lonensorten und deren prazise Massen zu bestimmen. 

Die Untersuchungen mit einem Orthogonal-Flugzeitmassenspektrometer beschrankt sich je- 
weils auf einen bestimmtem Massenbereich. Haben die schwersten lonen, die noch untersucht 
5 werden sollen, den Pulser gerade gefiillt, so wird das Auspulsen gestartet. Die zweite Elektro- 
de wird sehr rasch auf ein ionenanziehendes Potential gelegt, das aber nur einen kleinen Bruch- 
teil der voUen Beschleunigungsspannung ausmacht. Die Anstiegszeit dieses Potentials soil nur 
einige Nanosekunden betragen. Es kann dabei auch die vorderste Elektrode (Repellerelektro- 
de) zusatzlich auf ein ionenabstoBendes Potential gepulst werden. Die lonen im Pulser werden 

10 nun quer zu ihrer x-Richtung beschleunigt und verlassen den Pulser durch die Schlitze der . 
Schlitzblenden. Die Beschleunigungsrichtung nennen wir die y-Richtung. Die lonen haben nach 
ihrer Beschleunigung jedoch eine Richtung, die zwischen der y-Richtung und der x-Richtung 
liegt, da sie ihre urspriingliche Geschwindigkeit in x-Richtung ungestort beibehalten. (Der 
Winkel zur y-Richtung betragt a = arcus tangens V(Ex/Ey), wenn Ex die kinetische Energie der 

15 lonen im Primarstrahl in x-Richtung und Ey die Energie der lonen nach Beschleunigung in y- 
Richtung ist). 

Haben die schwersten lonen des interessierenden Massenbereichs den Pulser verlassen, so 
werden die beiden ersten Elektroden wieder auf Umgebungspotential zuriickgeschaltet, die 
Fullung des Pulsers aus dem kontinuierlich fortschreitenden Primarstrahl beginnt von Neuem. 

20 Die lonen, die den Pulser verlassen haben, bilden jetzt ein breites Band, wobei sich lonen einer 
Sorte jeweils in einer Front befinden. Leichte lonen fliegen schneUer, schwere langsamer, je- 
doch alle in gleicher Richtung. Die feldfreie Hugstrecke muB ganz vom Beschleunigungspo- 
tential umgeben sein (in der Abbildung 1 aus Vereinfachungsgriinden nicht gezeigt), um die 
loiien in ihrem Hug nicht zu storen. 

25 Altemativ ist es auch moglich, die beiden ersten Elektroden des Pulsers (die RepeUerelektrode 
und die erste Schlitzblende) auf eine hohe Spannung zu pulsen, wobei die Spannung fiir die 
beiden Elektroden voneinander verschieden ist, und die dritte Elektrode auf Erdpotential zu 
halten. Die Hugstrecken vom Pulser zum Reflektor und zwischen Reflektor und Detektor be- 
finden sich dann auf Erdpotential. Der Detektor hat einen Eingangsspalt (8), der sich auch auf 

30 Erdpotential befindet. Diese Anordnung ist in einigen Fallen sehr giinstig, erfordert aber das 
Pulsen zweier Spannungen mit hoher Schaltdififerenz. 

Die Beschleunigung in Verbindung mit den SchUtzoptiken bewirkt, dass die lonen des aus dem 
Pulser austretenden lonenstrahls eine leichte Divergenz in der zur x- und y-Richtung senkrech- 
ten z-Richtung besitzen, die von leichten Streuungen der Quergeschwindigkeiten und der Flu- 
35 gorte der lonen des Primarstrahls herruhren. Diese Divergenz wird durch die Optik der Schlitz- 
linsen leicht verstarkt. Es ist daher zweckmaBig, den in z-Richtung divergenten Strahl durch 
eine ZylinderUnse in einen in z-Richtung konvergenten lonenstrahl zu verwandeln. Das ge- 
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schieht in Abbildung 1 durch die Zylindereinzellinse (3), die aus drei Schlitzblenden besteht, 
deren beide auBeren sich auf dem umgebenden Beschleunigungspotential befinden, wahrend 
sich die innere Elektrode auf eine davon verschiedene Linsenspannung einstellen laBt. Im Falle 
der Abbildung 1 ist die erste Schlitzblende der Zylindereinzellinse mit der dritten Pulserelek- 
5 trode identisch, so dass das Paket aus Pulser und zylindrischer Einzellinse nur aus insgesamt 
flinf Elektroden besteht. 

Die Einstellung der Linsenspannung erzeugt nunmehr einen in z-Richtung konvergenten lonen- 
strahl, der am Qrt (4) seinen z-Fokus besitzt. Der Fokus ist quer iiber den bandfbrmigen lonen- 
strahl linear ausgedehnt, es ist also eine Fokuslinie. Die Fokusweite kann durch die Einstellung 
10 der Linsenspannung verschoben werden. 

Der bandfbrmige lonenstrahl tritt jenseits der Fokuslinie in den zweistufigen Reflektor ein. 
Dieser besteht zunachst aus zwei Schlitzblenden (5), zwischen denen sich durch entsprechend 
lil^ angelegte Potentiate ein starkes Bremsfeld befindet, Jenseits der zwei Schlitzlinsen (5) befindet 

sich das so genannte Reflexionsfeld, das durch eine Reihe von Blenden (6) mit abfallenden 
15 Spannungen homogenisiert wird. In diesem Reflexionsfeld kehren die lonen um. Dieses Feld 
wirkt geschwindigkeitsfokussierend fur lonen einer Masse, da schnellere lonen etwas weiter in 
dieses Feld eindringen als langsamere, und durch ihr weiteres Eindringen etwas an Flugzeit 
verbrauchen. Dadurch kann man es erreichen, dass die schnelleren lonen die langsameren lo- 
nen gleicher Masse genau am Ort des Detektors wieder einholen: es wird eine Geschwindig- 
20 keitsfokussierung erzeugt. Diese Geschwindigkeitsfokussierung fiihrt zu zeitlich zusammenge- 
drangten Signalen fur lonen einer Masse, also zu einem hoheren Zeitauflosungsvermogen und 
zu einer hbheren Massenauflosung. 

Ein solcher zweistufiger Reflektor (5, 6) bildet eine spiegelnde Zylindersammellinse, die die 
Fokuslinie (4) spiegelnd in eine Fokuslinie am Qrt des Detektors (9) abbilden kann. Damit ist 
25 die Aufgabe der Erfindung erfullt. Es kann ein kleinflachiger Detektor geringen Rauschens 

eingesetzt werden. Vor dem Detektor kann auBerdem eine weitere Schlitzblende (8) eingefiihrt 
werden, die alle Streuionen, die nicht mehr auf den z-Fokus zufliegen, vom Detektor femhalt. 
(Die Streuionen konnen durch StoBe mit Restgasmolekiilen, durch monomolekulare Zerfalle 
metastabiler lonen, oder durch irgendwo reflektierte lonen gebildet werden). 

30 Als Detektor wird haufig eine so genannte Vielkanalplatte (multichannel plate) eingesetzt, das 
ist ein Elektronenvervielfacher besonderer Form. Da dessen Empfindlichkeit, besonders fur 
schwere lonen, von der Energie der lonen abhangt, kann zwischen der Schlitzblende (8) und 
dem Detektor (9) noch eine Nachbeschleunigung der lonen erfolgen, ohne dass durch die 
nunmehr erhohte Energie der lonen eine Verkiirzung der Gesamtflugdauer und damit der Mas- 

35 senauflosung eintritt. Eine Nachbeschleunigung verbessert auch das Zeitauflosungsvermogen 
einer Vielkanalplatte. 
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Sind auch die schwersten lonen des untersuchten Massenbereichs am Detektor angekommen 
und gemessen, so ist auch der Pulser wieder geflillt; der nachste lonenabschnitt des Primario- 
nenstrahls kann ausgepulst werden. Je nach Hugdauer der schwersten lonen kann dieser Vor- 
gang zwischen 10 000 und 50 000 mal pro Sekunde wiederholt werden. Die Spektren werden 
5 iiber eine vorgegebene Aufnahmezeit hinweg, beispielsweise eine Sekunde, aufaddiert. Bei 
einer so hohen Anzahl an Wiederholungen kann man eine lonensorte auch dann messen, wenn 
sie nur in jeder lOOsten ode lOOOsten Fiillung des Pulsers einmal auftritt. Natiirlich kann man 
die rasche Spektrenfolge auch dazu benutzen, mit einer kiirzeren Aufoahmezeit lonen aus rasch 
veranderlichen Prozessen zu messen, oder aus scharf substanzseparierenden Verfahren, bei- 
10 spielsweise aus Kapillarelektxophorese oder Mikrosaulen-Hussigkeitschromatographie. 

Sind im Primarionenstrahl (1) schwerere lonen vorhanden, als sie dem untersuchten Massenbe- 
reich entsprechen, so konnen diese lonen wegen ihres langsamen Huges im nachfolgenden 
Spektrum als Geisterpeaks auftreten. Man muB also dafiir sorgen, dass solche lonen aus dem 
Primarionenstrahl entfemt werden, Dafiir kennt der Fachmann verschiedene Verfahren. 

15 Das Massenauflosungsvermogen eines Hugzeitmassenspektrometers hangt unter anderem von 
der Lange der Flugstrecke ab. Ist die physikalische GroBe fur ein Massenspektrometer be- 
schrankt, so kann man den lonenstrahl im Hugzeitmassenspektrometer auch mehrfach falten. 
Die Abbildungen 2 und 3 geben solche Spektrometer mit gefalteten lonenstrahlen wieder, Sol- 
che Massenspektrometer sind unter Verwendung von Gittem, also mit bisheriger Technik, 

20 kaum leistungsstark herstellbar, da die vielen Gitterdurchtritte die Strahlstarke reduzieren und 
den Strahl allein durch Kleinwinkelstreuungen im Querschnitt immer groBer werden lassen. 

In Abbildung 2 ist ein Massenspektrometer dargestellt, bei dem der bandformige lonenstrahl in 
z-Richtung gefaltet ist. Dabei ist es zweckmaBig, den bandformigen lonenstrahl durch ein e- 
lektrisches Kondensatorfeld (13) ganz in die y-Richtung zu biegen, so dass der bandformige 
25 lonenstrahl genau unter- oder iibereinander gefaltet wird, Es ist in US 5,986,258 (Melvin Park) 
ein Kondensator aus mehreren bipolaren Kondensatorscheiben ("extended Bradbury-Nielsen 
gate") bekaimt geworden, mit dem ein solches Verbiegen des lonenstrahles quer zu seiner 
bandformigen Ausdehnung geleistet werden kann. 

Abbildung 3 zeigt ein Massenspektrometer, bei dem der bandformige lonenstrahl in der x-y- 
30 Ebene zickzackformig gefaltet ist, 

Mochte man trotz der bekannten Nachteile einstufige Reflektoren (oder zweistufige mit relativ 
langem Bremsfeld, die ebenfalls in z-Richtung zerstreuend wirken) einsetzen, so ist es zweck- 
maBig, vor jedem Reflektor eine Zylinderlinse anzuordnen. Dadurch schwindet allerdings der 
Vorteil, fur die einstufigen Reflektoren nur eine einzige versteUbare Spannung erzeugen zu 
35 miissen. 
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Die Schlitzblenden miissen im allgemeinen longer sein, als der bandformige lonenstrahl breit 
ist. Die Randstrahlen sollen mindestens drei Schlitzbreiten vom Ende der Schlitze entfemt hin- 
durchtreten, besser ist ein Abstand von fiinf Schlitzbreiten. Es sind allerdings auch Randkor- 
rekturen durch eine leichte Verbreiterung der Schlitze zu ihren Enden hin moglich, beispiels- 
5 weise durch eine runde Offhung am Ende mit leicht gegeniiber der Schlitzbreite erhohtem 
Durchmesser. 

Fiir den Strahl aus dem Pulser ist es wegen der Verzerrung der lonenfuhrung am Ende der 
Auspulsschlitze giinstig, die Randbereiche bei Eintritt in die feldfreie Flugstrecke abzuschalen. 

Selbstverstandlich kann man die Grundziige dieser Erfindung auch fiir die Konstruktion eines 
10 linearen Flugzeitmassenspektrometers anwenden. Lineare Flugzeitmassenspektrometer sind 
solche ohne Reflektor. Ein zweistufiger Pulser erlaubt es, einen zeitlichen Fokus entweder fiir 
^ ,^ lonen verschiedener Anfangsgeschwindigkeit oder aber fiir lonen verschiedener Startorte, aber 

'^i?^ jeweils gleicher Masse, zu erzeugen. In Verbindung mit einer ZyUnderlinse, die auch einen 
raumlichen Fokus ergibt, kann man also ein recht gutes lineares Massenspektrometer kon- 
15 struieren, das mit einem schmalen Detektor geringer Gesamtflache und damit geringem Rau-. 
schen auskommt. Es hat sich jedoch in der Vergangenheit gezeigt, dass lineare Massenspektro- 
meter mit orthogonalem loneneinschuss nicht besonders interessant sind, wohl weil fiir diese 
Cerate die Bestimmung der prazisen Massen der lonen im Vordergrund steht, die sich besser 
mit einem Reflektor-Flugzeitmassenspektrometer erreichen lasst. 

20 Die Technik der Flugzeitmassenspektrometer ist inzwischen sehr ausgereift: etwa ein Dutzend 
Firmen hat Rugzeitmassenspektrometer auf dem Markt; die Fachleute auf dem Gebiet der 
Entwicklung von Rugzeitmassenspektrometem haben ein breites Wissen. Es ist daher verwun- 
derlich, immer wieder von Fachleuten zu horen, dass gitterlose Rugzeitmassenspektrometer 
wegen notwendiger Verschmierung der Rugzeiten uniiberwindliche Nachteile hatten. Nur so 
"^d^ 25 ist zu erklaren, dass es heutzutage so wenig gitterfreie Rugzeitmassenspektrometer auf dem 
Markt gibt. Da die wenigen existierenden gitterfreien Gerate iiberragende Leistungen erbrin- 
gen, ist dieses Argument offensichtlich falsch. 

Mit den in dieser Erfindung angegebenen Grundziigen soUte es jedem Fachmann auf diesem 
Gebiet moglich sein, gitterlose Rugzeitmassenspektrometer zu entwickeln. Zwar sind hier kei- 

30 ne prazisen MaBe fiir solche Spektrometer angegeben, etwa fiir Ruglangen, Schlitzbreiten und 
andere geometrische und elektrische GroBen. Grund dafiir ist, dass die GroBe der Spektrome- 
ter und die Details der verwendeten Spannungen ausschlieBlich von der analytischen Aufgabe 
und anderen Randbedingungen abhangt. Es sind aber geniigend Simulationsprogramme fiir 
spharische und zylindrische lonenoptiken auf dem Markt, die es gestatten, bei gegebenen 

35 Randbedingungen die optimalen GroBen im Detail zu bestimmen. Der Fachmann kann mit die- 
sen Progranmien umgehen. Mit den Grundgedanken dieser Erfindung und mit Hilfe solcher 
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Programme (oder mit Hilfe von anderen bekannten Rechenverfahren) kann der Fachmann 
leicht die fiir ihn optimale Konfiguration errechnen. 
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Anspruche 

1. Hugzeitmassenspektro meter mit Einschuss eines feinen lonenstrahls aus lonen, die in x- 
Richtung fliegen, in einen Pulser, der einen Abschnitt des lonenstrahls pulsformig in eine 
zur x-Richtung senkrechte y-Richtung beschleunigt, mit mindestens einem elektrischen Re- 

5 flektor zur Reflexion des lonenstrahls in y-Richtung und einem Detektor zur zeitaufgelos- 

ten Messung des lonenstroms, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Pulser und Reflektoren in x-Richtung ausgedehnte gitterlose Schlitzblenden fur den 
lonendurchtritt besitzen, die - gegebenenfalls in Verbindung mit weiteren in x-Richtung 
10 ausgedehnten Zylinderlinsen - den lonenstrahl in einer zur x-y-Ebene senkrechten z- 

Richtung auf den Detektor fokussieren konnen. 

2. Hugzeitmassenspektrometer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
ein zweistufiger Reflektor mit zwei Schlitzblenden, einem kurzen Bremsfeld und einem Re- 
flexionsfeld verwendet wird, der in z-Richtung fokussierend auf den bandformigen lonen- 

15 strahl wirkt und diesen in z-Richtung auf den Detektor fokussieren kann, 

3. Hugzeitmassenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens eine in x-Richtung ausgedehnte Zylinderlinse zur Fokussierung 
des bandformigen lonenstrahls in z-Richtung vorhanden ist, so dass das System aus 
Schlitzblenden des Pulsers, Schlitzblenden der Reflektoren und Zylinderlinsen den lonen- 

20 strahl in z-Richtung auf den Detektor fokussieren kann. 

4. Hugzeitmassenspektrometer nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Zylinderein- 
zeUinsen aus zwei auBeren Schlitzblenden auf Umgebungspotential und einer inneren 
Schlitzblende auf Linsenpotential verwendet werden. 

^ 5. Hugzeitmassenspektrometer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass nur eine Zy- 
25 lindereinzellinse verwendet wird, die sehr nahe am Pulser angeordnet ist, wobei im Grenz- 

fall verschwindenden Abstands Pulser und Zylindereinzellinse eine ScMitzblende gemein- 

sam haben. 

6, Hugzeitmassenspektrometer nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
beiden Backen der inneren Schlitzblende der Zylindereinzelhnse zur Richtungsjustierung 
30 des bandformigen lonenstrahls in z-Richtung auf leicht verschiedene Potentiale gelegt wer- 

den konnen. 
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7. Flugzeitmassenspektrometer nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Pulser zwei Schlitzblendenelektroden und einer Repellerelektrode be- 
sitzt, von denen nur die Repellerelektrode, die erste Schlitzblende oder beide gemeinsam 
zum Auspulsen der zwischen Repellerelektrode und erster Schlitzblende befindlichen lonen 
durch Spannungsanderungen benutzt werden, wahrend an der zweiten Schlitzblende ein 
konstantes Potential liegt. 

8. Rugzeitmassenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der oder die Reflektoren leicht um die x-Achse verdreht sind und der lonen- 
strahl dadurch leicht in z-Richtung aus der x-y-Ebene heraus reflektiert wird, so dass sich in 
der Projektion auf eine y-z-Ebene ein Zickzackstrahl ergibt. 

9. Flugzeitmassenspektrometer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bandformige lonenstrahl, der nach Verlassen des Pulsers eine Richtungs- 
komponente in x-Richtung hat, durch ein elektrisches Kondensatorfeld in x-Richtung in die 
y-Richtung hinein abgelenkt wird. 
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Abbildung 2 
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Abbildung 3 



